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(54) Title: METHOD FOR AGGLOMERATING DISPERSED RUBBER 
^3 (54) BezeichnuDg: VERFAHREN ZUR AGGLOMERATION DISPERGIERTER KAUTSCHUKE 

n 

(57) Abstract: The invention relates to a method for agglomerizing at least one dispersed rubber (A) in an aqueous phase by adding a 
dispersion of at least one agglomeration polymer (B) in the aqueous phase. The invention is characterised by using an agglomeration 
O polymer as B, containing essentially no free acid groups and by carrying out the agglomerization in the presence of at least one basic 
~ \ electrolyte. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Agglomerisation mindestens eines in wassriger Phase dispergierten Kautschukes (A) durch 
Zugabe einer Dispersion mindestens eines Agglomerationspolymerisales (B) in wassriger Phase bei dem man als B ein Agglo- 
merisalionspolymerisat verwendet, das im Wesentlichen keine freien Sauregruppen en thai t und die Agglomerisation in Gegenwart 
mindestens eines basischen Elektrolyten durchfuhrt. 
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Verfahren zur Agglomeration dispergierter Kautschuke 
Beschreibung 

5 

Die .Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Agglomeration mindestens 
eines in wassriger Phase dispergierten Kautschukes (A) durch Zu- 
gabe einer wassrigen Dispersion mindestens eines Agglomerisati- 
onspolymerisates (B) . 

10 

Methoden, um Kautschukpartikel zu vergrdBern sind dem Fachmann 
bekannt. Eine Variante ist die Agglomeration (Aneinanderlagern) 
wahrend der Polymerisation der kautschukbildenden Monomeren. Eine 
andere Mefchode ist die Agglomerisation des im wesentlichen aus- 

15 polymerisierten dispergierten Kautschukes. Auch bei dem letzteren 
Verfahren besteht das Problem, daB die Dispersion neben der er- 
wunschten Agglomeration auch Koagulat (unstabiles, weil zu groBes 
Agglomerat) bildet. Das Koagulat beeintrachtigt die mechanischen 
Eigenschaf ten des Endproduktes . Des Weiteren verringert Koagulat - 

20 bildung die Ausbeute an Produkt. Hohe Ausbeuten sind gerade bei 
groBtechnisch betriebenen Anlagen besonders wichtig. Wenn sich 
Koagulat bildet, muB die Anlage daruber hinaus ofter gereinigt 
werden. Daher wird stets angestrebt, die Koagulatbildung so ge- 
ring wie moglich zu halten. 

25 

In der EP-A 77 038 wird die Agglomerisation eines dispergierten 
Kautschukes in Gegenwart von einer Dispersion eines S&uregruppen 
enthaltenden Agglomerisationslatex und in Gegenwart eines neu- 
tralen Elektrolyten beschrieben. Da der Agglomerisationslatex 

30 freie Sauregruppen enthalt, muB die Agglomerisation bei einem pH- 
Wert von groBer 7 ausgefuhrt werden, um die Saure zu dissoziie- 
ren. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB die Effektivitat der 
Agglomerisation, bedingt durch die freien Sauregruppen des Latex, 
stark durch Schwankxxagen des pH-Wertes beeinfluBt wird. Der pH- 

35 Wert muB also um reproduzierbare Ergebnisse erhalten zu konnen 
sehr genau eingestellt sein. Dies ist in groBtechnischen arbei- 
tenden Anlagen nur mit groBem Aufwand machbar. Die als neutralen 
Elektrolyten vorgeschlagenen Chloride haben ferner den Nachteil, 
daB sie die Reaktionsbehalter korrodieren, das Abwasser belasten 

40 und selbst Reste dieser Salze bei der Verarbeitung zu Korrosion- 
*sproblemen fuhren. Des weiteren war aus der EP-A 517 539 bekannt, 
daB Kautschuke mit Emulsionspolymeren, die mindestens 30 % Ein- 
heiten mit Carbonsauregruppen en thai ten, agglcaaeriert werden kon- 
nen. Der US 3,049,501 ist eine Agglomerisationsmethode zu entneh- 

45 men, bei dem Sauregruppen en thai tender Polyvinylmethylether bei 
einem pH von 8 bis 11 eingesetzt wird. In der GB-A 859 361 wird 
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ein sauregruppenf reier Agglolatex zusammen mit einem Ammoniumsalz 
als Elektrolyt vorgeschlagen. 

Mit den in die sen Verdf f entlichungen vorgeschlagenen Verf ahren 
5 laBt sich die Bildung von Koagulat nicht hinreichend gut vermei- 
den. AuBerdem kann die Verwendung fluchtiger Elektrolyte zu Pro- 
blemen wie Auf schaumeri der Reaktionsmischung fuhren. 

Agglomerisationslatices, die keine freien Sauregruppen aufweisen 
10 und von sich aus, also unabhangig davon ob der pH-Wert wahrend 
der Agglomerisation uber 7 liegt, eine Agglomerisation bewirken 
konnen, waren ferner aus H.-G. Keppler, H. Wesslau, J. Stab enow, 
Angew. Makromol. Chem. 2 (1968) Seiten 1 bis 25 bekannt. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verf ahren zu fin- 
den, mit dem dispergierte Kautschukpartikel effektiv gerade in 
groBtechnischem MaBstab agglomeriert werden konnen, wobei die 
Bildung von Koagulat moglichst gering bleiben sollte. 

20 DemgemaB wurde ein Verf ahren zur Agglomeration mindestens eines 
in wassriger Phase dispergierten Kautschukes (A) durch Zugabe 
einer Dispersion mindestens eines Agglomerisationspolymerisates 
(B) in wassriger Phase gef linden, bei dem als B ein Agglomerisati- 
onspolymerisat verwendet wird, das im Wesentlichen keine freien 

25 Sauregruppen enthalt und bei dem die Agglomerisation in Gegenwart 
mindestens eines basischen Elektrolyten dxirchgefuhrt wird. AuBer- 
dem wurden Pfropf polymer is ate (C) gefunden, die aus den agglome- 
rierten Kautschuken erhaltlich sind. Des Weiteren wurden thenno- 
plastische Fonnmassen (D) gefunden, die die Pf ropfpolymerisate C 

30 umfassen und zur Herstellung von Formkorpern, Folien oder Fasern 
eingesetzt werden konnen. 

Die dem erf indungsgemaBen Verf ahren zu Grunde liegenden 
Kautschuke A konnen unterschiedlichster Natur sein. Beispiels- 

35 weise konnen Silikon-, Olefin, wie Ethyl en-, Propylen-, Ethylen/ 
Propylen-, EPDM-, Dien-, Acrylat-, Ethyl envinylacetat-, oder 
EthylenbutylacrlyatKautschuke oder Mischungen aus zwei oder mehr 
dieser Kautschuke eingesetzt werden. Bevorzugt werden allerdings 
Dienkautsch\ike verwendet. Besonders bevorzugt sind als A Dien- 

40 kautschuke, die aus 

al) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Diens mit konjugierten 
Doppelbindungen und . » 

45 a2) 0 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren mono- 
ethyl enisch ungesattigten Monomeren, 
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aufgebaut sind, wobei sich die Gewichtsprozente zu 100 addieren. 

Als Diene mit konj ugierten Doppelbindungen, al) , kommen ins- 
bqsondere Butadien, Isopren und deren halogensubstituierte 
5 Derivate, etwa Chloropren, in Betracht. Bevorzugt sind Butadien 
Oder Isopren, insbesondere Butadien. 

Bei den weiteren monoethylenisch ungesattigten Monomeren a2) , die 
auf Kosten der Monomeren al) im Dienkautschuk A en thai ten sein 
10 konnen, handelt es sich beispielsweise um: 

vinylaromatische Monomere wie Styrol, Styrolderivate der allge- 
meinen Formel 



in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci~ 
20 bis C 8 -Alkyl stehen; 

Acrylni t r i 1 , Methacrylni tr il ; 

Ci- bis C4-Alkylester der Methacrylsaure oder der Acrylsaure wie 
25 Methylmethacrylat, weiterhin auch die Glycidylester / Glycidyl- 
acrylat und -methacrylat ; 

N-substituierte Maleinimide wie N-Methyl-, N- Phenyl- und N-Cyclo- 
hexylmaleinimid; 



Acrylsaure, Methacrylsaure, weiterhin Dicarbonsauren wie Malein- 
saure, Fumarsaure und Itaconsaure sowie deren Anhydride wie 
Mai einsaureanhydrid ; 

35 Sticks toff -funktionelle Monomere wie Dimethylaminoethylacrylat, 
Diethylaminoethylacrylat, Vinyl imidazol, Vinylpyrrolidon, Vinyl - 
caprolactam, Vinyl carbazol , Vinylanilin, Acrylamid und Methacryl- 
amid; 

40 aromatische und araliphatische Ester der ^crylsaure und Meth- 
acrylsaure wie Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, Benzylacrylat, 
Benzylmethacrylat, 2-Phenylethylacrylat, 2 - Phenyl e thy line th - 
acrylat, 2-Phenoxyethylacrylat und 2-Phenoxyethylmethacrylat; 



15 




30 



45 ungesattigte Ether wie Vinylmethylether, 
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sowie Mischungen dieser Monomeren . 

Bevorzugte Monomeren a2) sind Styrol, Acrylnitril, Methylmeth- 
aqrylat, Glycidylacrylat, -methacrylat oder Butylacrylat. 

5 

Im Allgemeinen weisen die Dienkautschuke A eine Glasubergangs- 
temperatur Tg von weniger als 0 °C "(ermittelt nach DIN 53765) auf . 

Die Herstellung der Kautschuke A ist dem Fachmann bekarmt oder 
10 kann nach dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. So konnen die 
Dienkautschuke A in einem ersten Schritt hergestellfc werden, bei 
dem sie nicht partikelfdrmig anf alien, beispielsweise via 
Losungspolymerisation oder Gasphasenpolymerisation und dann in 
einem zweiten Schritt in der wassrigen Phase dispergiert werden 
15 (Sekundaremulgierung) . 

Fur die Herstellung der Kautschuke A werden heterogene, partikel- 
bildende Polymer i sat ionsverf ahren bevorzugt. Diese Dispersionspo- 
lymerisation kann z.B. in an sich bekannter Weise nach der Me- 
20 thode der Emulsions-, der inversen Emulsions-, Miniemulsions-, 
Mikroemulsions-, oder Mikrosuspensionspolymerisation durchgefuhrt 
werden. 

Die Dispersionspolymerisation kann in einem organischen Losungs- 
25 mittel oder in wassriger Phase durchgefuhrt werden, 

Bevorzugt werden die Kautschuke A in wassriger Phase hergestellt. 
Unter wassriger Phase sollen sowohl Losungen, Emulsionen oder 
Suspensionen der entsprechenden Monomeren oder Polymeren in Was- 
30 ser als auch in IfOsungsmittelgaonischen, die zu einem groBen Teil, 
d.h. mindestens 20 Gew.-%, Was ser en thai ten, vers tanden werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Polymerisation 
mittels der Emulsionsf ahrweise durchgefuhrt, bei der die Monome- 

35 ren in waBriger Emulsion bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 50 bis 
80°C polymerisiert werden, wobei alle Koraponenten des Ansatzes zu- 
sammengegeben werden konnen (Batch-Verf ahren) , oder das Monomer 
alleine bzw. eine Emulsion aus Monomer em, Wasser und Emulgatoren 
allm&hlich zu den anderen Kom^onenten zugegeben werden konnen 

40 (Zulaufverf ahren) . Auch eine kpntinuierliche Fahrweise der Reak- 
~tion~ist moglich. Bevorzugt ist das Zulaufverf ahren. 

Als Emulgatoren eignen sich beispielsweise Alkalimetallsalze von 
Alkyl- oder Alkylarylsulf onsauren, Alkylsulf ate, Fettalkohol- 
45 sulfonate, Salze hoherer Fettsauren mit 10 bis 30 Kohlenstoff - 
atamen, Sulf osuccinate, Ethersulfonate oder Harzseifen. Vorzugs- 
weise nimmt man die Alkalimetallsalze von Alkylsulf onaten oder 
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Fettsauren iait 10 bis 18 Kohl ens tof fat omen. Hire Menge betragt 
ublicherweise von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren a) 
(Summe der Monomeren al und a2) . 

5 Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der Dispersion soviel 
Wasser, daB die fertige Dispersion einen Feststof fgehalt von 20 
bis 50 Gew*-% hat. 

Zum Starten der Polymerisationreaktion sind alle Radikalbildner 
10 geeignet, die bei der gewahlten Reaktions tempera tur zerf alien, 
also sowohl solche, die allein thermisch zerf alien, als auch sol- 
che, die dies in Gegenwart eines Redox- Systems tun. Als Polyme- 
risationsinitiatoren kommen vorzugsweise Radikalbildner, 
beispielsweise Peroxide wie bevorzugt Peroxodisulf ate (etwa 
15 Natrium- Oder Kaliumpersulf at) oder Azoverbindungen wie Azodiiso- 
butyronitril in Betracht. Es konnen jedoch auch Redox- Systeme, 
insbesondere solche auf Basis von Hydroperoxiden wie Cumolhydrq- 
peroxid, eingesetzt werden. 

20 In der Regel werden die Polymerisationsinitiatoren in einer Menge 
von 0,"l bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren a), eingesetzt. 

Die Radikalbildner und auch die Emulgatoren werden dem Reaktions - 
ansatz beispielsweise diskontinuierlich als Gesamtmenge zu Beginn 

25 der Reaktion, oder aufgeteilt in mehrere Portionen absatzweise zu 
Beginn und zu einem oder mehreren spateren Zeitpunkten zugefugt," 
oder kontinuierlich wahrend eines bestimmten Zeitintervalls zuge- 
fugt. Die kontinuierliche Zugabe kann auch entlang eines Gradien- 
ten erfolgen, der z.B. auf- oder absteigend, linear oder exponen- 

30 tiell, oder auch stufenweise (Treppenfunktion) sein kann. 

Ferner kann man Molekulargewichtsregler wie E thylhexyl thioglyco - 
lat, n- oder t-Dodecylmercaptan oder andere Mercaptane, Terpinole 
und di meres a-Methylstyrol oder andere, zur Regelung des Moleku- 
35 largewichts geeigneten Verbindungen, mitverwenden. Die Molekular- 
gewichtsregler werden dem Reaktionsansatz diskontinuierlich oder 
kontinuierlich zugefugt, wie dies fur die Radikalbildner und 
Emulgatoren zuvor beschrieben wurde. 

40 Der pH-Wert bei dem die Polymerisation durchgefuhrt wird, wird 
"durch"die Art der Emulgatoren, die verwendet werden beeinfluBt. 
Im Allgemeinen wird die Polymerisation bei einem pH-Wert, der 
vorzugsweise bei. ( 6 bis 10 liegt, durchgefuhrt. Man kann Puffer- 
siabs tanzen wie Na2HP04/NaH2P04, Natriumpyrophosphat, Natrium-, 

45 hydrogencarbonat oder Puffer auf Basis Citronensaure/Citrat, mit- 
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verwenden. Regler und Puffer subs tanzen werden in den ub lichen 
Mengen eingesetzt, so daB sich nahere Angaben hierzu erubrigen. 

Man kann die als A bevqr.zugten Dienkautschuke in einer besonderen 
5 Ausfuhrungsform auch durch Polymerisation der Monomeren a) in 
Gegenwart eines feinteiligen Latex herstellen (sog. "Saatlatex- 
Fahrweise* der Polymerisation) . Dieser Latex wird vorgelegt und 
kann aus kautschukelastische Polymere bildenden Monomeren, oder 
auch aus anderen Monomeren, wie sie bereits genannt wurden, be- 
10 stehen. Geeignete Saatlatices bestehen beispielsweise aus Poly- 
butadien oder Polys tyro 1. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsweise der Emulsionspolymerisation 
kann man* die Dienkautschuke A im Zulaufverf ahren herstellen. Bei 

15 diesem Verf ahren wird ein bestimmter Anteil der Monomeren a) vor- 
gelegt und die Polymerisation gestartet, wonach man den Rest der 
Monomeren ("Zulauf anteil ") a) als Zulauf wahrend der Polymeri- 
sation zufugt. Die Zulauf parameter (Gestalt des Gradienten, 
Menge, Dauer, etc.) hangen von den anderen Polymerisationsbedin- 

20 gungen ab. SinngemaB gelten auch hier die zur Zugabeweise des 
Radikalstarter bzw. Emulgators gemachten Ausf uhrungen . Bevorzugt 
betragt beim Zulaufverf ahren der vorgelegte Anteil der Monomeren 
a) 5 bis 50, besonders bevorzugt 8 bis "40 Gew.-%, bezogen auf a). 
Bevorzugt laBt man den Zulauf anteil von a) innerhalb 1-18 Stun- 

25 den, insbesondere 2-16 Stunden, ganz besonders 4 bis 12 Stun- 
den, zulauf en. 

Die inverse Emulsionspolymerisation unterscheidet sich von der 
Emulsionspolymerisation dadurch, daB ans telle von hydrophoben Mo- 
30 nomeren die in einer wassrigen Phase dispergiert werden, hydro - 
phile Monomere eingesetzt werden, die in einer im wesentlichen 
nicht wassrigen Phase dispergiert werden. 

Die Miniemulsionspolymerisation unterscheidet sich von der Emul- 
35 sionspolymerisation vor allem dadurch, daB das Gemisch aus Mono- 
meren, Wasser, Emulgatoren und Co-Emulgatoren in einem ersten 
Schritt hohen Scherkraften ausgesetzt und in einem zweiten 
Schritt die Polymerisationsreaktion ausgefuhrt wird. Hierdurch 
* werden sehr feine Monomer-Trdpf chen erzeugt*. AnschlieBend wird 
40 mittels eines wasser 16s lichen Initiators z.B. einem Persulfat 
, polymerisiert. Die Teilchengroflenverteilung, der Monomer -Tr op fchen 
entspricht in der Regel im Wesentlichen der spateren Teilchen- 
> groBenverteilung der Polymerpartikel. Die hqhen Scherkrafte kon- 
.,nen beispielsweise durch Ultraschall oder ein Microf luidizer-Ge- 
45 rat erzeugt werden, oder auch durch Homogenisatoren, Einzelheiten 
zur Miniemulsionspolymerisation findet der Fa china nn z.B. in P. 
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Lovell, M. El-Aasser, Emulsion Polymerization and Emulsion 
Polymers, Verlag John Wiley, New York, 1997, S. 699-722. 

. Bei der Mikroemulsionspalymerisation werden sehr hohe Emulgator- 
5 mengen verwendet, wodurch sie sich von der Emulsionspolymerisa- 
tion unterscheidet. Hierdurch werden, ahnlich grofie Monomer - 
tropf chen erzeugt wie bei der Miniemulsionspolymerisation, die im 
Falle der Mikroemulsionspolymerisation allerdings thermodynamisch 
stabil sind. 

10 

Ansonsten gel ten sbwohl fur die Mini emulsions- als auch die Mi- 
kroemulsionspolymeirisation die zur normalen Emulsionspolymerisa- 
tion gemachten Ausfuhrungen. 

15 Bei der Mikrosuspensionspolymerisation wird im allgemeinen in 
einem ersten Schritt eine feinteilige Monomeremulsion durch Ein- 
wirken hoher Scherkr&fte erzeugt. Dazu verwendet man Homogenisa- 
toren, die dem Fachmarm bekannt sind. Im Vergleich zur Miniemul- 
sionspolymerisation werden jedoch groflere Tropf chen erhalten. Des 

20 weiteren verwendet man bei der Mikrosuspensionspolymerisation 
mindestens einen Emulgator als auch mindestens ein Schutzkolloid. 

Die fur die Stabil isierung der Dispersxon wahrend der Polymeri- 
sation nach dem Mikrosuspensionspolymerisationsverf ahren geeigne- 

25 ten Schutzkolloide sind wasserldsliche Polymere, z.B. Cellulose- 
derivate wie Carboxymethylcellulose und Hydroxymethylcellulose, 
Poly-N-Vinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol und Polyethylenoxid, an- 
ionische Polymere wie Polyacrylsaure und der en Copolymer e und 
kationische Polymere wie Poly-N-vinylimidazol . Die Menge dieser 

30 Schutzkolloide betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmasse der Dispersion. 

Bevorzugt werden ein oder mehrere Polyvinylalkohole als Schutz- 
kolloid verwendet, insbesondere solche mit einem Hydrolysegrad 

35 unter 96 mol-%, besonders bevorzugt 60 bis 94 und ganz besonders 
bevorzugt 65 bis 92 mol-%. Die bevorzugten Polyvinylalkohole ha- 
ben eine dynamische Viskositat von 2 bis 100 mPas, insbesondere 
von 4 bis 60 mPas, g^nessen als 4 Gew.-%ige Losung in Wasser bei 
20°c nach DIN 53015. 

40 _ 

Die Mikrosuspensionspolymerisation wird mit einem radikalischen 
Polymerisationsinitiator initiiert. Derartige Verbindungen sind 
dem Pachmann bekannt. Insbesondere werden organische Peroxide wie 
Dilaurylperoxid oder Azoverbindxingen wie 2,2'Azobis (2-methyl- 
45 butyronitril) oder 2, 2' -Azobis (isobutyronitril) als Initiatoren 
verwendet. Ebenso werden als radikalische Polymerisationsinitia- 
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toren Monomere verwendet, die bei erhohter Tempera tur spontan po- 
lymer i s ier en . 

Die Menge an Initiator betragt tfblicherweise 0,05 bis 4 Gew.-%, 
5 bezogen auf die Menge der Monomeren. 

Weitere Zusatzstoffe wie Puf f ersubstanzen mid Molekulargewichts- 
regler konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich am Anf ang 
und/oder wahrend der Herstellung der Monomer-Dispersion und/oder 
10 wahrend der Polymerisation, zugefugt werden. 

Die Herstellung der- Monomer-Dispersion erf olgt ublicherweise bei 
Raumtemperatur, jedoch konnen je nach Art der Monomeren und 
Schutzkollo.ide auch hdhere oder tief ere Temperaturen sinnvoll 
15 sein. 

Die Herstellung der Monomer-Dispersion kann entweder diskontinu- 
ierlich (Batch-Fahrweise) oder kontinuierlich erfolgen. Es ist 
aber auch moglich, die Komponenten in einem ersten Schritt als 
20. Batch zu dispergieren und die so entstandene Dispserison danach 
einer "zweiten kontinuierlich durchgefuhrten Dispersion zu unter- 
ziehen. 

Die Polymerisation wird in der ublichen Weise durchgef tihrt, indem 
25 beispielsweise der Reaktorinhalt erwarmt wird, wodurch die Poly- 
merisationsreaktion gestartet wird oder im Falle von Redox- 
initiator durch Zusammenbringen des Initiators mit dem Redukti- 
onsmittel. Die Polymerisations tempera tur hangt u.a. von den ver- 
wendeten Monomeren und Initiatoren und vom gewunschten Verne t- 
30 zungsgrad der entstehenden Polymeren A) ab. Im allgemeinen 

polymerisiert man bei 30 bis 120°C, wobei auch nacheinander ver- 
schiedene Temperaturen oder ein Temperaturgradient eingestellt 
werden konnen . 

35 Man nimmt die Polymerisationsreaktion in der Regel unter langsa- 
mem oder maBigem Rxihren vor, bei dem (im Unter schied zur voraus- 
gehenden Emulgierung durch hohe Scherkraf te) die Tropfchen nicht 
mehr weiter zerteilt werden. 

40 Die TeilchengroBe laBt siph, wie bereits oben erwahnt bei der Mi- 
ni emulsions- oder der Mikrosuspensionspolymerisation demnach im 
wesentlichen dadurch steuern, dafi die Bedingungen bei der Her- 
stellung der Dispersion, entsprechend gewahlt und kontrolliert 
werden (z.B. Wahl des Homogenisators , Dauer des Homogenierens , 

45 Mengenverhaltnisse Monomere :Wasser: Schutzkolloide, Fahrweise der 
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Dispergierung (einfach, mehrfach, als Batch oder kontinuierlich, 
Kreisf ahrweise) , Drehzahl des Homogenisators etc.). 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, .Menge 
5 und Dosierung des Emulgators und der anderen Polymerisations- 
hilfsstoffe werden bevorzugt so gewahlt, da6 die erhaltenen Par- 
tikel der Kautschuke A, die mittels~ Emulsionspolymerisation er- 
halten werden, eine mittlere TeilchengroBe (gewichtsmittlere 
TeilchengroBe dso-Wert) , von ublicherweise 50 bis 500, bevorzugt 

10 70 bis 300 und besonders bevorzugt von 80 bis 140 nm aufweisen. 
Die Kautschuke A, die bei der Miniemulsionspolymerisation erhal- 
ten werden, haben in der Regel PartikelgrdBen von 50 bis 500 nm 
(gewichtsmittlere TeilchengroBe dso-Wert) . Durch Mikroemulsionspo- 
lymerisation werden TeilchengroBen (gewichtsmittlere Teilchen- 

15 groBen dso-Wert) im Bereich von 20 bis 80 nm erhalten Bei den an- 
gegebenen TeilchengroBen handelt es sich jeweils urn den dso-Wert 
(Gewichtsmittelwert, bestimmt mittels analytischer Ultra- 
zentr if ugenmes sung gemaB W. Machtle, S. Harding (Hrg.), Analyti- 
sche Ultrazentrifugation AUC in Biochemistry and Polymer Science, 

20 Cambridge, Royal Society of Chemistry UK 1992 S* 1447-1475). 

Mit dem Verfahren der Mikrosuspensionspolymerisation werden im 
allgemeinen Teilchen einer GroBe (gewichtsmittlere TeilchengroBe 
d 50 -Wert) im Bereich von 0,3 bis 10 \xsa erhalten. Die Teilchen- 
25 groBen konnen uber die Methode der Fraunhof erbeugung ermittelt 
werden (H.G. Barth, Modem Methods of Particle Size Analysis, 
Wiley, NY 1984) . 

Man polymerisiert ublicher Weise die Monomeren a) bis zu einem 
30 Umsatz von in der Regel mindestens 90, bevorzugt grdBer 95 %, 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren. 

Danach wird der in der wassrigen Phase dispergierte Kautschuk A 
erf indungsgemaB agglomeriert . Es kdnnen auch mehr als ein, 
35 beispielsweise zwei oder mehr, Kautschuke in der Dispersion vor- 
liegen. Dies kann z.B. durch Mischen von Dispersionen unter- 
schiedlicher Kautschuke erreicht werden. Die Agglomerisation wird 
durch Zugabe einer Dispersion des Agglomerisationspolymerisates B 
und des basischen Elektrolyten erreicht. 

40 

Erf indungsgemaB en thai t B im wesentlichen keine freien Saure- 
gruppen, d.h. B en thai t wenn uberhaupt, dann nur freie Saure- 
gruppen,'. die durch Verunreinigungen oder Nebenreaktionen bei der 
Herstellung von B entstanden sein konnten. Beispiele geeigneter 
45 Agglomerisationspolymerisate sind Copolymere, die polare Comono- 
mere aufweisen. Zu den geeigneten Agglomerisationspolymerisaten 
zahlen Copolymerisate aus Ci~ bis C12- Alkylacrylaten oder Ci~ bis 
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C12- Methalkylacrylaten und polaren Comonomeren wie Acrylamid, 
Methacrylamid, Ethacrylamid, n-Butylacrylamid oder Maleinsaure- 
amid. 

5 Vorzugsweise werden Copolymerisate von 

bl) 80 bis 99 , 9, bevorzugt 90 bis 99,9 Gew.-% (Ci-C 4 -Alkyl) estern 

der Acrylsaure und 

10 b2) 0,1 bis 20, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% Acrylamide, 

wobei die Summe der Monomeren bl) und b2) 100 Gew. -% betragt, 
eingesetzt. Als Monomeren bl) konnen Mischungen unterschiedlicher 
Acrylate- verwendet werden. Ethylacrylat wird als Monomer bl) 

15 bevorzugt. Zu den bevorzugten Monomeren b2) zahlen Acrylamid, 
Methacrylamid, N-Me thylolmethacrylami d oder N-Vinylpyrrolidon 
oder Mis chun gen der genannten Verbindungen . Besonders bevorzugt 
ist B ein Copolymerisat aus von 92 bis 99 Gew.-% Ethylacrylat und 
1 bis 8 Gew.-% Methacrylamid. Zu den bevorzugten Agglomerisati- 

20 onspolymerisaten B zahlen solche mit einem Molekulargewicht 
( Gewi ch t smi 1 1 elwer t Mw) von 30000 bis 300000 g/mol. 

Die Konzentration der Agglomerisationspolymerisate in der zur Ag- 
glomeration verwendeten Dispersion soil im allgemeinen im Bereich 
25 von 3 bis 60 , bevorzugt im Bereich von 5 bis 40 Gew.-% liegen. 
Die Agglomerierdispersion kann auch eine Mischung z.B. zwei oder 
mehr unterschiedliche Agglomerisationspolymerisate en thai ten. 
Bevorzugt wird B in wassriger Phase dispergiert. 

30 Bei der Agglomeration werden in der Regel von 0,1 bis 5, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 3 Gew. -Telle der Agglomerierdispersion auf 100 
Gew.-Teile des Kautschuks, jeweils berechnet auf Feststoffe, ein- 
gesetzt. 

35 Die Agglomerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von 20 
bis 120°C, besonders bevorzugt von 30 bis 100 °C durchgef uhrt . Die 
Zugabe von B kann auf einmal oder portionsweise, kontinuierlich 
. oder mit einem Zulaufprof il uber einen bestimmten Zeitraum erfol- 
• gen. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm erfolgt die Zugabe 
40 von B derart, daB pro Minute 1/1 bis 1/100 der Gesamtmenge von B 
, eingetragen werden. Die Agglomerierzeit betragt bevorzugt von 1 

Minute bis mehrere Stunden, beispielsweise bis zwei Stunden, be- 
> sonders bevorzugt von 10 bis 60 Minuten. 

45 Als basische Elektrolyte kommen erf indungsgemaB organische oder 
anorganische Hydroxide in Betracht. Anorganische Hydroxyde kommen 
vor allem in Betracht. Einwertige basische Elektrolyte werden 

i r 
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bevorzugt. Besonders bevorzugt werden Lithiumhydroxyd, Natriumhy- 
droxyd Oder Kal iurohydr oxyd eingesetzt. Nach einer der besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsf ormen wird KOH als basischer Elektrolyt 
verwendet. Nach einer a&deren bevorzugten Aus fuhrungs form wird 
5 NaOH als basischer Elektrolyt eingesetzt. Es konnen aber auch 
Mischungen aus zwei oder mehr basischen Elektrolyten eingesetzt 
werden. Dies kann beispielsweise dahn vorteilhaf t sein, wenn das 
Wachstum der Kautschukpartikel genau gesteuert werden soil. So 
kann es z.B. gunstig sein, Mischungen aus LiOH mit KOH oder 
10 Mischungen aus LiOH mit NaOH einzusetzen. Mischungen aus KOH und 
NaOH zu verwenden 1st ebenf alls mdglich und zahlt zu einer wei- 
teren bevorzugten Ausfuhrungsf orm. 

Im allgemeinen werden die Elektrolyte vor der Zugabe gelost. Be- 
15 vorzugtes Losungsmittel ist die wassrige Phase. Bevorzugt werden 
verdunnte Losungen verwendet, z.B. Losungen einer Konzentration 
im Bereich von 0,001 bis 0,1 , insbesondere von 0,001 bis 0,05, 
bevorzugt weniger als 0,03, beispielsweise weniger als 0,025 g 
basischer Elektrolyt / ml Losungsmittel. Die Zugabe der basischen 
20 Elektrolyte kann vor der Zugabe des Agglomerisationspolymerisa- 
tes, gleichzeitig zusammen oder getrennt von diesem oder nach Zu- 
gabe von B erfolgen. Es ist auch mdglich die basischen Elektroly- 
ten in der Dispersion von B vorzumisch&i. Nach einer bevorzugten 
Ausfuhrungsf orm erfolgt die Zugabe der basischen Elektrolyten vor 
25 der Zugabe des Agglomerisationspolymerisates. In der Kegel wird 
der basische Elektrolyt in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 
4 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5, insbesondere 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, bezogen auf den Kautschuk A (Feststoff ) , eingesetzt. 

30 Der pH-Wert wahrend der Agglomerisation betragt im allgemeinen 
von 6 bis 13. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm betragt er 
von 8 bis 13. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen agglomerier- 
35 ten Kautschuke A eignen sich als Pf ropf grundlage fur die Herstel- 
lung von Pf ropfpolymerisaten (C) . Prinzipiell konnen die 
Kautschuke mit den unterschiedlichsten ungesattigten Verbindungen 
gepfropft werden. Entsprechende Verbindungen und Methoden sind 
dem Fachmann an sich bekannt. Bevorzugt werden Pf ropfpolymerisate 
40 C, die (bezogen auf C und Feststoff ) 

cl) 30 bis 95, bevorzugt 40 bis 90, insbesondere 40 bis 85 Gew.-% 

Pf ropf grundlage und 
c2) 5 bis 70, bevorzugt 10 bis 60., insbesondere 15 bis 60 Gew.-% 
45 einer Pf ropf auf lage 
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en thai ten. 

Bevorzugt wird eine Pfropf auf lage c2) aus 

5 c21) 50 bis 100, bevorzugt 60 bis 100 und besonders bevorzugt 65 
bis 100 6ew»-% einer Styrolverbindung der allgemeinen Formel 



R2 



10 




in der R 1 und unabhangig voneinander fur Wasserstof f oder 
Ci-C8-Alkyl stehen, 

15 c22) 0 bis 40 f bevorzugt 0 bis 38 und besonders bevorzugt 0 bis 35 
Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren 
Mischungen, 

c23) 0 bis 40 , bevorzugt 0 bis 30 und besonders bevorzugt 0 bis 20 
20 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren monoethylenisch 

ungesattigten Monomeren. 

Man kann die Pfropf auf lage c2) in einem oder mehreren Verfahren- 
schritten herstellen. Dabei konnen die Monomeren c21) , c22) und 
25 c23) einzeln oder in Mischung miteinander zugefugt werden. Das 
Monomerenverhaltnis der Mischung kann zeitlich konstant oder ein 
Gradient sein. Auch Kombinationen dieser Verf ahrensweisen sind 
moglich. 

30 Beispielsweise kann man zunachst Styrol alleine, und danach eine 
Mischung aus Styrol und Acrylnitril, auf die Pf ropf grundlage cl) 
polymerisieren . 

Es konnen jedoch auch andere Monomere c2) verwendet werden, 
35 beispielsweise Methylmethacrylat . Weiterhin kann die Komponente 
c2) auf Kosten der Monomeren c21) und c22) ein oder mehrere wei- 
tere, monoethylenisch ungesattigte Monomere c23) enthalten. Be- 
zuglich der Monomeren c23) sei auf die Ausfuhrungen zuir Kompo- 
nente al3) verwiesen. 

40 

Bevorzugte Pf ropf auf lagen c2) sind beispielsweise Polys tyrol, und 
Copolymer e aus Styrol und/ oder a-Methyls tyrol und einem oder meh- 
reren der >unter c22) und c23) genannten anderen Monometen. Bevor- 
zugt sind dabei Methylmethacrylat, N-Phenylmaleinimid^ Malein- 
45 saureanhydrid und Acrylnitril, besonders bevorzugt Methylmeth- 
acrylat und Acrylnitril. 
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Als Beispiele fur bevorzugte Pf ropf auf lagen c2) seien genannt: 

c2-l: Polys tyrol 

- c2-2: Copolymeres aus. Styrol und Acrylnitril, 

5 c2-3: Copolymeres aus a-Methyls tyrol und Acrylnitril, 

c2-4: Copolymeres aus Styrol und Methylmethacrylat . 

Besonders bevorzugt betragt der Anteil an Styrol oder a-Methyl- 
styrol, oder der Anteil der Summe aus Styrol und a-Methyl styrol, 
10 mindestens 40 Gew.-%, bezogen auf c2) . 

Die Pfropfpolymerisate konnen zur Herstellung thermoplastischer 
Pormmassen eingesetzt werden und werden zu diesem Zweck mit einem 
oder mehreren weiteren Polymeren gemischt. Dabei wirkt die 

15 Pfropfauf lage c2) als Vertraglichkeitsvermittler zwischen der 
Pf ropfgrundlage cl) und dem Matrix- Polymeren, in das die Pfropf- 
polymerisate C eingebettet sind. Bevorzugt entsprechen daher die 
Monomeren c2) denen der Matrix. Besteht die Matrix ganz oder 
uberwiegend aus einem Styrol -Aery lnitril-Copolymeren (SAN) , so 

20 bestebt auch die Pfropfauf lage ublicherweise ganz oder uberwie- 
gend aus Styrol und/ oder a-Methyls tyrol und Acrylnitril. 
Im Allgemeinen wird die Pfropfauf lage c2) in Emulsion in Gegen- 
wart des agglomerierten Kautschuks A polymerisiert . Man arbeitet 
ublicherweise bei 20 bis 100°C, bevorzugt 50 bis 80°C. analog der 

25 Herstellung des Kautschuks kann die Pfropfung im Batchverf ahren, 
im Zulaufverf ahren oder kontinuierlich erfolgen. 

Als Polymerisationsinitiator fur die Pfropfauf lage konnen die 
gleichen wasserldslichen Verbindungen eingesetzt werden, die bei 

30 der Polymerisation der Pf ropfgrundlage zum Einsatz kommen. Ebenso 
konnen ollosliche bzw. im Monomeren losliche Initiatoren, 
beispielsweise Di alky lper oxide wie Dilaurylperoxyd und Dibenzyl - 
peroxid, Peres ter wie ter t . -Butylperpivalat und tert . -Butylpero- 
xyneodecanoat, weiterhin Di-Peroxyketale, Peroxycarbonate und 

35 Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril (AIBN) und Azodiisovale- 
ronitril (ADVN) verwendet werden. Des Weiteren kommen Hydroper- 
oxide , insbesondere Cumolhydroperoxid als Polymerisationsinitia- 
tor in Betracht. 

40 Einzelheiten zur Durchfuhrung der Pf ropf reaktion in Emulsion fin- 
det man beispielsweise in der DE-A 24 27 960 und' der EP-A 62901. 

Die. Bruttozusammensetzung der Pfropfpolymerisate C bleibt von den 
genaimten Ausgestaltungen des Verfahrens unberuhbt. 

45 
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Weiterhin eignen sich auch Pf ropfpolymerisate mit mehreren "wei- 
chen" und "harten" Stufen, z.B. des Aufbaus cl)-c2) -cl) ~c2) oder 
c2)-cl)-c2), vor allem im Palle groBerer Teilchen. 

5 Soweit bei der Pfropfung nicht gepfropfte Polymere aus den Mono- 
meren c2) entstehen; werden diese Mengen, die in der Regel unter 
10 Gew.-% von c2) liegen, der Masse der Komponente C zugeordnet. 

Die Pfropf copolymer isate C werden vorzugsweise zur Herstellung 
10 von thermoplastischen Formmassen (D) mit mindestens einem Matrix- 
polymeren und gegebenenf alls weiteren Komponenten gemischt. Diese 
sind im folgenden beschrieben: 

Als Matrixpolymer dl) eignen sich z.B. amorphe Polymerisate. 

15 

Beispielsweise kann es sich um SAN (Styrol-Acrylnitril) - f AMSAN 
;(a-Methylstyrol-Acrylnitril) -, Styrol-Maleinimid-, SMSAN(Styrol- 
Maleinsaure(anhydrid)~Acrylnitril-Polymerisate oder SMSA (Styrol- 
Maleinsaur eanhydrid) handeln . 

20 

Vorzugsweise handelt es sich bei Komponente dl) um ein Copoly- 
merisat aus 

dll) 60 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 65 - 80 Gew.-%, Einheiten eines 
25 vinylaromatischen Monomeren / vorzugsweise des Styrols, eines 

substituierten Styrols oder eines (Meth) acrylsaur e esters oder 
deren Gemische, insbesondere des Styrols und/ oder a-Methyl- 
styrols, 

dl2) 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 35 Gew.~%, Einheiten eines 
30 ethylenisch ungesattigten Monomers, vorzugsweise des Acryl- 

nitrils oder Methacrylnitrils oder Methylmethacrylats (MMA) , 
insbesondere des Acrylnitrils. 

GemaB einer Aus fuhruags form der Erfindung ist sie dabei aus 60 - 
35 99 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren und 1-40 Gew.-% minde- 
stens eines der anderen angegebenen Monomeren aufgebaut. 

' GemaB einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung wird als dl) ein 
Copolymerisat von Styrol und/oder a-Methylstyrol mit Acrylnitril 

40 verwendet. Der Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymerisat en be- 
tragt dabei 0-40 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 35 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht von dl) . 
> 'i 

Die thermoplastischen Formmassen D konnen «des Weiteren als Ma- 

45 trix-Poymere zusatzlich zu dl) oder alleine vorzugsweise minde- 
stens ein Polymeres aus der Gruppe der teilkristallinen Poly- 
amide, teilaromatischen Copolyamide, Polyester, Polyoxyalkylene, 

r t 
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Polycarbonate, Polyarylensulf iden und Polyetherketonen enthalten. 
Es konnen auch Mischungen aus zwei oder mehr der genannten Poly- 
mer en verwendet werden. Selbstverstandlich ist es auch moglich 
- Mischungen unterschiedli-cher einzelner Polymerer z.B. Mischungen 
5 unterschiedlicher Polyamide, unterschiedlicher Polyester oder un- 
terschiedlicher Polycarbonate als Matrix-Polymer zu verwenden. 

Als Polymere d2) der erf indungsgemaBen Fonmnasse sind teil- 
kristalline, bevorzugt lineare, Polyamide wie Polyamid-6, Poly- 

10 amid-6,6, Polyamid-4 , 6 , Polyamid-6, 12 und teilkristalline 

Copolyamide (d3) auf Basis dieser Komponenten geeignet. Des Wei- 
teren konnen teilkristalline Polyamide eingesetzt werden, deren 
Saurekomponente ganz oder teilweise aus Adipinsaure und/ oder 
Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und/ oder Korksaure und/ 

15 oder Sebacinsaure und/oder Azelainsaure und/oder Dodecandi carbon - 
saure und/oder einer Cyclohexandicarbonsaure besteht, und deren 
Diaminkoraponente ganz oder teilweise insbesondere aus m- und/oder 
p-Xylylendiamin und/oder Hexamethylendiamin und/oder 2,2,4- und/ 
oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin und/oder Isophorondiamin 

20 besteht, und deren Zus ammens e t zungen im Prinzip aus dem Stand der 
Technik bekannt sind. 

Daneben konnen als Polymere d4) auch Polyester, vorzugsweise aro- 
matisch-aliphatische Polyester eingesetzt werden. Beispiele sind 
25 Polyalkylenterephthalate, z.B. auf Basis von Ethyl englykol, 

Propandiol-1,3, Butandiol-1, 4, Hexandiol-1, 6 und 1,4-Bishydroxy- 
methylcyclohexan, sowie Polyalkylennaphthalate. 

Weiterhin konnen als Polymere d5) Polyoxyalkylene, z.B. Polyoxy- 
30 methyl en eingesetzt werden. 

Geeignete Polycarbonate d6) sind an sich bekannt oder nach an 
sich bekannten Verfahren erhaltlich. Bevorzugt werden Poly- 
carbonate auf der Basis von Diphenylcarbonat und Bisphenolen. Be- 
35 vorzugtes Bisphenol ist 2,2-Di (4-hydroxyphenyl)propan, im Allge- 
meinen - wie auch im Folgenden - als Bisphenol A bezeichnet. 

Ans telle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische 
Dihydr oxyverb ind\ingen verwendet werden, insbesondere 

40 2,2-I&(4-hydroxyphenyl)pentan, 2, 6-Dihydroxynaphthalin, 4 f 4' 4 -Di- 
hydroxydiphenylsulf an, 4,4' -Dihydr oxydiphenyl ether ; 
4,4' -Dihydroxydiphenylsulf it , 4,4' -Dihydroxydiphenylmethan, 
1, 1-Di- (4-hydroxyphenyl) ethan, 4 , 4-Dihydroxydiphenyl oder Dihy- 
droxydiphenylc^cloalkane, bevorzugt Dihydroxydiphenylcyclohexane 

45 oder Dihydroxylcyclopentane, insbesondere 1, 1-Bis (4-hydroxy- 



WO 02/10222 



PCT7EP01/08114 



16 

phenyl)-3 # 3,5-trinaethylcyclohexan sowie Mischungen der vorgenann- 
ten Dihydroxyverbind-ongeii . 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von 
5 Bisphenol A Oder Bisphenol A zusammen mit bis zu 80 Mol-% der 
vorstehend genannten aromatischen Dihydroxyverbindungen . 

Es konnen auch Copoly carbonate verwendet werden; von besonderem 
Interesse sind dabei- Copolycarbonate auf der Basis von Bisphenol 
10 A und Di-(3, 5-dimethyl~dibydroxyphenyl) sulf on # die sich durch 
eine hohe Weirmef orrobestandigkeit auszeichnen. 

Weiterbin geeignet sind die Polyarylensulf ide, insbesondere das 
Polypheny! ensulf id . 

15 

Daruber hinaus konnen die Formmassen C als weitere Komponente Ad- 
ditive E en thai ten. 

Als Komponente E en thai ten bevorzugte thermoplastischen Form- 
20 massen. 0-50 Gew.-%, vorzugsweise 0-40 Gew.-%, insbesondere 
0-30 Gew.-% faser- Oder teilchenf ormige Fullstoffe oder deren 
Mischungen, jeweils bezogen auf die gesamte Fortnmasse. 

Verstarkungsmittel wie Kohlenstof f f asern und Glasfasern werden, 
25 sofern sie eingesetzt werden, ublicherweise in Mengen von 5 - 
50 Gew.-% verwendet, bezogen auf die gesamte Formmasse. 

Die verwendeten Glasfasern konnen aus E-, A- oder C-Glas sein und 
sind vorzugsweise mit einer Schlichte und einem Haf tvermittler 
30 ausgeriistet. Ihr Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 
20 im. Es konnen x sowohl Endlosfasern (rovings) als auch Schnitt- 
glasf asern (staple) mit einer LSnge von 1-10 pm, vorzugsweise 
3-6 pm, eingesetzt werden. 

35 weiterhin konnen Full- oder Verstarkungsstof f e, wie Glaskugeln, 
Mineralf asern, Whisker, Aluminiumoxidf asern, Glimmer, Quarzmehl 
und Wollastonit zugesetzt werden. 

AuBerdem konnen Metallf locken, z.B. Alviminiumf locken, Me tall - 
40 pulvqr, Metallf asern, metallbeschichtete Fullstoff<* z.B. nickel - 
beschichtete Glasfasern sowie andere Zuschlagstof f e, die elektro- 
magnetische Wellen ^bschirmen, den Formmassen D beigemischt wer- 
den . Ferner konnen die Formmassen mit zusatzlichen. Kohlenstof ff a- 
sern,'<Rufl, insbesondere Leitf ahigkeitsruB, oder nickel - 
45 beschichteten C-Fasern vermischt werden. 
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Die Formmassen D konnen ferner weitere Zusatzstoffe en thai ten. 
Als solche seien beispielsweise genannt: Farbstoffe, Pigmente, 
Farbemittel, Antistatika, Antioxidantien, Stabilisatoren zur Ver- 
. besserung der Thermos tabili tat, zur Erhdhung dex Lichtstabilitat , 
5 zum Anheben der Hydrolysebestandigkeit und der Chemikalien- 

bestandigkeit, Mittel gegen die Warmezersetzung und insbesondere 
Schmier- oder Gleitmittel, die fur "die Herstellung von Form- 
korpern bzw. Formteilen oder Folien zweckmaBig sind. Das Ein- 
dosieren dieser weiteren Zusatzstoffe kann in jedem Stadium des 
10 Herstellungsprozesses von D erfolgen, vorzugsweise jedoch zu 

einem fruhen Zeitpunkt, um fruhzeitig die Stabilisierungsef f ekte 
(oder anderen speziellen Effekte) des jeweiligen Zusatzstof f es 
auszunutzen. 

15 Geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise gehinderte Phenole, 
aber auch Vitamin E bzw. analog aufgebaute Verbindungen, wie auch 
;butylierte Kondensationsprodukte von p-Kresql und Dicyclopenta- 
dien. Auch HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine Light Stabili- 
zers) , Benzophenone, Resorcine, Salicylate, Benzotriazole. Andere 

20 . geeignete Verbindungen sind z.B. Thiocarbonsaureester. Bevorzugt 
sind C6-C2o-Fetts&ureester der Thiopropionsaure, besonders bevor- 
zugt Stearylester und Laurylester . Ganz besonders bevorzugt 
verwendet man Thiodipropionsauredilaurylester (Dilaurylthiodipro- 
pionat) , Thiodipropionsauredistearylester (Distearylthiodi- 

25 propionat) oder deren Mischungen. Weitere Additive sind 
beispielsweise HALS-Absorber f wie Bis (2, 2, 6, 6-tetra- 
methyl-4-piperidyl) sebazat) oder UV-Absorber wie 2H-Benzotria- 
zol-2-yl(~4-mettiylphenol) . Derartige Additive werden ublicher- 
weise in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgemisch) 

30 verwendet. 

Geeignete Gleit- und Entf ormungsmittel sind Stearinsauren, 
Stearylalkohol, Stearinsaureester , Amidwachse (Bisstearylamid) , 
Polyolef inwachse bzw. allgemein hdhere Fettsauren, deren Derivate 
35 und entsprechende Fettsauregemische mit 12 bis 30 Kohlenstoff - 
atomen. Die Mengen dieser Zusatze liegen im Bereich von 0,05 bis 
5 Gew.-%. 

Auch Siliconole, oligomeres Isobutylen oder ahnliche Stoffe kom- 
40 men als Zusatzstoffe in Betracht. Die ublichen Mengen, falls 
, verwendet, betragen von 0,001 bis 5 Gew.-%^ Pigmente, Farbstoffe, 

Farbauf heller, wie Ultramarinblau, Phthalocyanine, Titandioxid, 
, Cadmiumsulfide, Derivate der Perylentetracarbonsaure sind eben- 

falls verwendbar. 

45 
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Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisato- 
ren, Schmiermittel und Antistatika werden, falls eingesetzt, 
ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% verwendet, bezogen 
auf die gesamte Formmasse. 

5 

Das .Mis chen der Pf ropfpolymerisate C mit den anderen Bestandtei- 
len zu den Formmassen D kann nach jeder beliebigen Weise nach al- 
ien bekannten Methoden erfolgen. Vorzugsweise erfolgt jedoch das 
Abmiscben der Komponenten durch gemeinsames Extrudieren, Kneten 

10 oder Verwalzen der Komponenten, z. B. bei Tempera turen im Bereicb 
von 180 bis 400°C, wobei die Komponenten, sofern erf orderlich, zu- 
vor aus der bei der Polymerisation erhaltenen Losung oder 
waBrigen Dispersion isoliert worden sind. Die in waBriger Disper- 
sion erhaltenen Produkte der Pf ropf copolymerisation (Komponente 

15 C) konnen z.B. aucb nur teilweise entwassert werden und als 
feuchte Krumel mit den Matrix- Poymer en vermischt werden, wobei 
dann wahrend des Vermischens die vollstandige Trocknung der 
Pf ropf copolymer i sate erfolgt. 

20 Die Formmassen konnen zu Formkorpern, Folien oder Fas ern verar- 
beitet werden. 

Diese konnen gemaB einer Ausfuhrungsfofm der Erf indung nach den 
bekannten Verfahren der Thermoplastverarbeitung aus den Form- 
25 massen D hergestellt werden. Insbesondere kann die Herstellung 
durch Thermo f ormen , Extrudieren, SpritzgieBen, Kalandrieren, 
Hohlkorperblasen, Pressen, Prefisintern, Tiefziehen oder Sintern, 
vorzugsweise durch SpritzgieBen, erfolgen. 

30 Die aus den Formmassen D hergestellten Formteile zeichnen sich 
durch hohere Schlagzahigkeiten aus. AuBerdem weisen sie eine ver- 
besserte Oberf lachenqualitat auf, insbesondere einen hoheren 
Glanz. 

35 Die Erf indung wird nachstehend anhand von Beispielen naher 
erl&utert . 

Beispiele 

40 Untersuchungsmethoden: 

Charpy-Kerbschlagzahigkeit (ak [kJ/m 2 J ) : 

45 
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An Probekorpern (80 X 10 X 4 mm, hergestellt nach ISO 294 in . 
einem Familienwerkzeug, bei einer Massetemperatur von 240 °C und 
einer Werkzeugtemperatur von 50 °C) , gepruft bei 23 °C bzw. -40 °C 

- nach ISO 179-2/leA (F) 
5 

DurchstoB (multiaxiale. Zahigkeit) [Mm] : 

An Plattchen (60 x 60 x 2 mm, hergestellt nach ISO 294 in einem 
Familienwerkzeug, bei einer Massetemperatur von 240°C und einer 
10 Werkzeugtemperatur von 50°C) , gepruft nach ISO 6603-2 

FlieBfahigkeit (MVR [ml/10']): 

An der Polymerschmelze bei 220°C und 10 kg Belastung nach ISO 
15 1133 B 

Elastizit&t (E-Modul [MPa] ) : 

An Prufkorpern (hergestellt nach ISO 294 bei einer Masse- 
20 tempera tur von 250 °C und einer Werkzeugtemperatur von 60°C) , ge- 
pruft nach ISO 527-2/1A/50 

Koagulatmenge : 

25 Es wird die Menge an Koagulat bezogen auf den Pf ropfkautschuk 

nach Filtration uber ein Sieb mit einer Maschenweite von ca. 1 mm 
bestimmt, weiches 17 Stunden bei 80°C und unter Sticks toff 
(200 mbar) getrocknet wurde. 

30 TeilchengroBe: 

Bei der Angabe der mittleren TeilchengroBe d handelt es sich urn 
das Gewichtsmittel der TeilchengroBe, wie sie mittels einer ana- 
lytischen Ultrazentrif uge entsprechend der Methode von W. 

35 Machtle, S. Harding (Hrg.), Analytische Ultrazentrif uge (AUC) in 
Biochemistry and Polymer Science, Royal Society of Chemistry Cam- 
bridge, UK 1992 S. 1447-1475, bestimmt wurden. Die Ultra - 
zentrifugenmessung lief ert die integrale Massenverteilung des 
Teilchendurchmessers einer Probe, Hieraus laBt sich entnehmen, 

40 wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich 

- oder kl einer einer bestimmten GroBe haben. 

Der gewichtsmijttlere Teilchendurchmesser dso gibt denjenigen 
TeilchendurchB^esser an, bei dem 50 Gew.-% aller Teilchen einen 
45 grofieren und 50 Gew.-% einen kleineren Teilchendurchmesser auf - 
weisen. 
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Quellungsindex und Gelgehalt [%] 

Aus der wassrigen Dispersion der Pf ropfgrundlage wurde durch Ver- 
dampfen des Wassers ein...Film hergestellt. 0,2 g dieses Films wur- 
5 den mit 50 g Toluol versetzt. Nach 24 Stunden wurde das Toluol 
von -der aufgequollenen Probe abgesaugt und die Probe ausgewogen. 
Nach 16 Stunden Troctaien der Probe "im Vakuum bei 110°C wurde er- 
neut ausgewogen. Es wurden berechnet: 

10 . Masse der aufgequollenen , abgesaugten Probe 

Quellungsindex QI = — ■ 

Masse der im Vakuum getrockneten Probe 



Masse der im Vakuum getrockneten Probe „ „ _ 

Gelgehalt = — — — -100 % 

Einwaage der Probe vor der Quel lung 

15 

Butadienkautschuk (Ai bis A 5 ) 

Die Herstellung der Butadienkautschuk (Ai bis A 5 ) erfolgte durch 
20 Emulsionspolymerisation nach dem Zulaufverf ahren. Als Comonomer 
wurden 10 Gew.-% Styrol verwendet . 



Die Butadienkautschuke hatte folgende Eigenschaf ten: 



25 



30 



Kautschuk 


Quel lungs index 


Gelgehalt [%] 


d 50 -Wert [ran] 


Ai 


19 


77 


109 


A 2 


28 


74 


100 


A 3 


17 


86 


116 


A4 


22 


76 


104 


A 5 


28 


72 


106 



Versuch a (Zum Vergleich) 

35 60,47 kg einer Dispersion von Ai in Wasser ( Fes ts toff gehalt 
43 Gew.-%) wurden bei 55 °C mit 6,5 kg einer Dispersion des 
Copolymerisates Bi (Feststoff gehalt 10 Gew.-%, Zusammensetzung B x i 
95,5 % Ethylacrylat/4 , 5 % Methacrylamid (MAM)) versetzt. 

40 Die so erhaltene Dispersion des agglomerierten Kautschuk Ai wurde 
mit Emulgator versetzt. AnschlieBend wurden 0,98 leg Acrylnitril 
(AN), 2,52 kg Styrol (S) und t-Dodecylmercaptan (Regler) zugege- 
ben.^ Als Initiator system wurde eines auf der Basj.s von Cumol- 
hydjroperoxid und Dextrose verwendet und bei ein^r Temperatur im 

45 Bereich von ca. 60 bis ca. 70 °C polymerisiert. AnschlieBend wur- 
den weitere 2,94 kg Acrylnitril, 7,56 kg Styrol und Regler sowie 
Bmulgator und Initiator zugegeben. Nach Beendigung der Poly- 
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merisationsreaktion gab man 0,05 % Siliconol sowie 0,6 % einer 
Stabilisatormischung, jeweils bezogen auf den Gesamtf eststof f - 
gehalt, hinzu und lieB abkuhlen. 

5 Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulfatlosung gefallt. Der 
so erhaltene Pfropfkautschuk Cvi wurde isoliert und mit Poly (sty - 
rol-co-acrylnitril) (SAN) mit einem" Acrylnitrilgehalt von 
24 Gew.-% durch Extrusion zu einer Formmasse Dyi mit einem Gehalt 
von 29 Gew . -% Cyi verarbeitet. 

10 

Versuch b (Erf indtfngsgemaB) 

* ■ 

Es wurde analog zu Versuch a vorgegangen, wobei die Dispersion 
des Kautschuks vor der Zugabe des Copolymerisates Bi mit 
15 0,27 Gew. -% KOH bezogen auf den Feststof f anteil der Dispersion 
von A2 versetzt wurde. 

Die so erhaltene Dispersion wurde mittels Magnesiuirtsulf atlosung 
gefallt. Der so erhaltene Pfropfkautschuk Ci wurde isoliert und 
20 mit SAN mit einem Acrylnitrilgehalt von 24 Gew.-% durch Extrusion 
zu einer Formmasse Di mit einem Gehalt von 29 Gew.-% Ci verarbei- 
tet. 

* 

Versuch c (Erf indungsgemaB ) 

25 

4727,3 g der Dispersion von A3 in Wasser (Feststof f gehalt 
44 Gew.-%) wurden mit 11,2 g einer 10 Gew.-%igen KOH-Losung 
versetzt. Der Anteil an KOH-Feststof f betrug 0,054 Gew.-% bezogen 
auf den Feststof f anteil der Dispersion von A3. Danach wurde auf 
30 55°C aufgeheizt. AnschlieBend gab man eine 10 Gew.-%ige Dispersion 
des Copolymerisates Bi zu, wobei die zugegebene Feststof fmenge 
dieser Agglomerierdispersion 2,5 % des Feststof fanteils der Poly- 
butadiendispersion betrug. 

35 AnschlieBend gab man 14,4 g einer 10 Gew.-%igen KOH-Losung, 
Emulgator sowie Wasser hinzu und ruhrte einige Minuten nach. 

AnschlieBend gab man 78,4 g Acrylnitril, 201,6 g Styrol und t-Do- 
decylmercaptan zu. Die Reaktionsmischung wurde aufgeheizt, mit 

40 einem Initiatorsystem auf der Basis von Cumolhydroperoxid und 
Dextrose versetzt und bei ca. 70 °C polymer is iert. AnschlieBend 
wurden weitere 235,2 g Acrylnitril, 604,8 kg Styrol und Regler 
sowie Emulgator, Initiator und passer sowie 3,84 g einer 
10 Gew.-%igen Losung von KOH in, Wasser zugegeben. Nach Beendigung 

45 der Polymerisationsreaktion gab man 0,05 % Siliconol sowie 0,6 % 
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einer Stabilisatormischung, jeweils bezogen auf den Gesamt- 
feststoff gehalt, hinzu und lieB abkuhlen. 

Die Dispersion wurde mifctels Magnesiumsulf atlosung gefallt. Der 
5 so erhaltene Pf ropfkautschuk C2 wurde isoliert und mit SAN mit 
einem Acrylnitrilgehalt von 28 Gew.-% durch Extrusion zu einer 
Formmasse Da mit einem Gehalt von 29 Gew.-% C2 verarbeitet. 

Versuch d (Erf indungsgemaB) 

10 

Es wurde analog zu' Versuch c vorgegangen, wobei die Dispersion 
des Kautschuks vor' der Zugabe des Copolymerisates Bx mit 
0,11 Gew.-% KOH bezogen auf den Peststof fanteil der Dispersion 
von A3 versetzt wurde . 

IS 

Die so erhaltene Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf atlosung 
gefallt, Der so erhaltene Pf ropfkautschuk C 3 wurde isoliert und 
mit SAN mit einem Acrylnitrilgehalt von 28 Gew.-% durch Extrusion 
zu einer Formmasse D 3 mit einem Gehalt von 29 Gew.-% C3 verarbei- 
20 tet. 

Versuch e (Erf indungsgemaB) 

Es wurde analog zu Versuch c vorgegangen , wobei die Dispersion 
25 des Kautschuks vor der Zugabe des Copolymerisates Bi mit 

0,27 Gew.-% KOH, bezogen auf den Feststof fanteil der Dispersion 
von A3 versetzt wurde. 

Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf atlosung gefallt. Der 
30 so erhaltene Pf ropfkautschuk C4 wurde isoliert und mit SAN mit 
einem Acrylnitrilgehalt von 28 Gew.-% durch Extrusion zu einer 
Formmasse D4 mit einem Gehalt von 29 Gew.-% C4 verarbeitet. 

Versuch f (Zum Vergleich) 

35 

4952,4 g einer Dispersion A 2 (Feststof f gehalt 42 Gew.-%) in Wasser 
wurden bei ca 70 °C mit einer 10 Gew.-%igen Agglomerierdispersion 
von B 2 (Zusammensetzung B 2 : 96 % Ethylacrylat/4 % MAM) versetzt, 
wobei die zugegebene Feststof fmenge der Agglomerierdispersion 4 % 
40 des Feststof fanteil s der Polybutadiendispersion betrug. 

Nach der Agglomerisation wurden Emulgator und Initiator (Kalium- 
persulfat) zugegeben. AnschlieBend wurden 46,67 g Acrylnitril/ 
140 g Styrol und Regies zugegeben. Danach gab man ein Gemisch von 
45 233,33 g Acrylnitril, 700 g Styrol und Regler innerhalb von 190 
Minuten zu, wobei die Temperatur nach uber der Half te der Zeit 
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auf 77 °C erhoht wurde. Nach Ende des Monomer zulaufs wurde noch- 
mals Initiator zugegeben und nachpolymerisiert. 

Die Dispersion wurde mit 0,02 Gew.-% Siliconol sowie 0,2 Gew.-% 
5 eines Stabilisators, jeweils bezogen auf den Gesamtf eststof f - 
gehalt, versetzt und abgekuhlt. 

Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf atlosung gefallt. Der 
so erhaltene Pf ropfkautschuk Cva wurde isoliert und mit SAN mit 
10 einem Acrylnitrilgehalt von 24 Gew.-% durch Extrusion zu einer 
Fonnmasse Dy 2 mit einem Gehalt von 29 Gew.-% Cv2 verarbeitet. 

Versuch g (Erf indungsgemaB) 

15 Es wurde analog zu Versuch f vorgegangen, wobei zusatzlich 0,54 % 
KOH, bezogen auf den Peststoffgehalt der Polybutadiendispersion, 
zugegeben wurden. 

Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf atlosung gefallt. Der 
20 so erhaltene Pf ropfkautschuk C 5 wurde isoliert und mit SAN mit 
einem "Acrylnitrilgehalt von 24 Gew.-% durch Extrusion zu einer 
AB S - Formulas s e D$ mit einem Gehalt von 29 Gew.-% C5 verarbeitet. 

Versuch h (Erf indungsgemaB) 

25 

Es wurde analog zu Versuch f vorgegangen, wobei zusatzlich 0,27 % 
KOH, bezogen auf den Fes ts toff gehalt der Polybutadiendispersion, 
zugegeben wurden. Die zugegebene Fes ts toff menge der Agglomerier- 
dispersion betrug 2,5 % des Feststof f anteils der Polybutadiendis 
30 persion. 

Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf atlosung gefallt. Der 
so erhaltene Pf ropfkautschuk C6 wurde isoliert und mit SAN mit 
einem Acrylnitrilgehalt von 24 Gew.-% durch Extrusion zu einer 
35 Fonnmasse D 6 mit einem Gehalt von 29 Gew.-% Cg verarbeitet. 

Versuch i (Erf indungsgemaB) 

Es wurde analog zu Versuch f vorgegangen, wobei zusatzlich 0,27 % 
40 KOH, bezogen auf den Feststof fgehalt der Polybutadiendispersion, 
zugegeben wurden . Die zugegebene Feststof f menge der Agglpmerier- 
dispersion von B3 (B3: Zusammensetzung 94 % Ethylacrylat/6 % MAM) 
betrug 2,5 %>des Feststof f anteils der Polybutadiendispersion. 
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Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf atldsung gefallt. Der 
so erhaltene Pf ropfkautschuk C7 wurde isoliert und mit SAN mit 
einem Acrylnitrilgehalt von 24 Gew.-% durch Extrusion zu einer 
Formmasse D 7 mit einem Gehalt von 29 Gew.-% C 7 verarbeitet. 

5 

Versuch j (Erf indungsgemaB) 

5580 g einer Dispersion A4 (Feststoff gehalt 40 Gew.-%) in Wasser 
wurden bei ca 70 °C mit 0,37 gew.-%ige KOH, bezogen auf den Fest- 

10 stoff gehalt der Dispersion von A4, versetzt. AnschlieBend gab man 
eine 10 Gew.-%igen Agglomerierdispersion von B 2 (Zusammensetzung 
B 2 : 95 , 5 % Ethylacrylat/4,5 % MAM) hinzu, wobei die zugegebene 
Feststoff menge der Agglomerierdispersion 1,5 % des Fes ts toff - 

• . anteils der. Polybutadiendispersion betrug. 

15 

Nach der Agglomerisation wurden Emulgator und Initiator (Kalium- 
persulfat) zugegeben. AnschlieBend wurden 47,9 g Acrylnitril und 
180 g Styrol zugegeben. Danach gab man ein Gemisch von 239 g 
Acrylnitril, 900 g Styrol innerhalb von 190 Minuten zu, wobei die 
20 Temperatur nach uber der Halfte der Zeit auf 77 °C erhoht wurde. 
Nach aide des Monomerzulauf s wurde nochmals Initiator zugegeben 
und nachpolymerisiert. 

Die Dispersion wurde mit 0,2 Gew.-% eines Stabilisators, bezogen 
25 auf den Gesamtfests toff gehalt, versetzt und abgekuhlt. 

Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf at losung gefallt. Der 
so erhaltene Pf ropfkautschuk Ca wurde isoliert und mit SAN mit 
einem Acrylnitrilgehalt von 24 Gew.-% durch Extrusion zu einer 
30 Formmasse De mit einem Gehalt von 29 Gew.-% Ce verarbeitet* 

Versuch k (Erf indungsgemaB bzw. zum Vergleich) 

Es wurde analgog zu Versuch j vorgegangen, wobei zusatzlich die 
35 in der Tabelle 4 angegebene Art und Menge Elektrolyt, bezogen auf 
den Feststoff gehalt der Polybutadiendispersion, zugegeben wurde. 

Die Dispersion wurde mittels Magnesiumsulf at ldsung gefallt. Der 
jeweils erhaltene Pf ropfkautschuk C 9 bis Cu bzw. Cv3 bis C V 7 wurde 
40 isoliert und mit SAN mit einem Acrylnitrilgehalt von 24 Gew.-% 
durch Extrusion zu einer ABS-Formmasse, D9 bis Dn« bis 0^3 bis Dy7 
mit einem Gehalt von 29 Gew.-% C 9 bis C11 bzw. C V 3 bis (V7 verar- 
beitet. , 
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Versuch 1 (Erf indungsgemafi bzw. zum Vergleich) 

Es wurde analog zu Versuch j vorgegangen. Als Kautschuk wurde der 
- Kautschuk A 5 eingesetzt*. 
5 

Als Agglomerisationspolymerisat wurde das Copolymerisat Bi einge- 
setzt. Zum Vergleich wurden die Copolymerisate Bvi bis 
verwendet, die Acrylsaure bzw. Methacrylsauregruppen en thai ten 
und wie folgt hergestellt wurden: 

10 

Herstellung von Bi 

333 g Ethylacrylat', Wasser, Emulgator und Kaliumpersulf at wurden 
vorgelegt, auf einen pH-Wert von 8 bis 9 eingestellt und bei 80°C 
geruhrt. ' Anschlieflend wurden weitere 2681 g Ethylacrylat, 126 g 
15 Methacrylamid, Emulgator, Wasser und Radikal starter zudosiert. 
Nach ca. 4 1/2 Stunden wurde die Reaktionsmischung auf Raumtempe - 
ratur abgekuhlt und die so erhaltene Dispersion mit Wasser auf 
10 Gew.-% verdunnt. 

20 Herstellung von B^ 

Es wurde wie unter Bi beschrieben vorgegangen, jedoch wurden 360 g 
Ethylacrylat vorgelegt, 2905 g Ethylacrylat zudosiert und an- 
stelle von Methylacrylat 136 g Acrylsaure zudosoiert. 

25 Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurde die 
Dispersion mit einer wassrigen KOH-Losung, die bezogen auf die 
Acrylsaure eine equimolare Menge KOH enthielt, auf 10 Gew.-% ver- 
dunnt. 

30 Herstellung von Bv2 

Es wurde wie unter B^i beschrieben vorgegangen, jedoch wurde an- 
stelle von Acrylsaure Methacrylsaure eingesetzt. 

Herstellung von Bv3 
35 Es wurde wie unter Byi beschrieben vorgegangen, wobei die Disper- 
sion ans telle mit wassriger KOH-Losung mit Wasser auf 10 Gew.-% 
verdunnt wurde. 

Herstellung von Bv4 
40 Es wurde wie unter By^ beschrieben vorgegangen, wobei die Disper- 
sion anstelle mit wassriger KOH-Losung mit Wasser auf 10 Gew.-% 
verdunnt wurde. 

Bei der Anwendung von Bv 3 und By4 wurde zusatzlich zu der in Ta- 
45 belle 5 angegebenen Menge KOH eine auf Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure bezogen equimolare Menge KOH zugegeben. 
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Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 



Tabelle 1 





Zum 


Erfindunn^- 

U—l III IVJUI IUO 




Veraleich 


nemaR 


Versuch 


a 


b 


Kautschuk A 


Ai 


Ao 


Verhaltnis AN/S in C 


28/72 fCwi) 


28/72 ICt) 


MAM Gehaft f%l in Bi 

■ •If Iff V I W# ff 1 Wfcf l» - f # WJ III 1 


45 


4 5 


Menae f%l Bi 


25 


2 5 


Elektrolvt 


ohnfi 


KOH 








Initiator . 


Redox 


Redox 


pH (nach Pfropfung) 


9,58 


9,92 


TeilchengroBe von C 


238 


369 


dso [nm] 






ANGehaltinSAM[%] 


24 


24 


ak(23°C)[kJ/m2] 


13,6 


19,7 


ak (-40 °C) [kJ/m2] 


4 


9,1 


DurchstoB Inm] 


23,6 


21,2 


MVR (220/10) [cm3/10 min] 


16,4 


17,7 


E-Modul [MPa] 


2080 


2040 


Koagulat [%] 


1,2 


0,3 



25 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 2 





ErRndungs- 


Erfindungs- Erfindungs- 




gemaB ' 


gemaB 


gemaB 




Versuch 


c 


d 


e 




KautschukA 


A3 


A3 


A3 




Verhaltnis AN/S in C 


28/72 (C2) 


- 28/72 (C3) 28/72 (C 4 ) 


MAM Gehatt r%l in B 


45 


45 


4 5 




Menae T%1 von B 


2,5 


2,5 


2,5 




Elektrolvt 


KOH 


KOH 


KOH 

1 \w 1 1 




Menae Elektrolvt T%1 


0,054 


0,11 


0,27 




Initiator 


Redox 


Redox 


Redox 




dH fnach Pfroofuna^ 


9,82 


9,97 


10,28 




TeilchengroBe von C 


151 


dot 


325 




dso Inm] 










ANGehaltinSAN[%] 


28 


28 


28 




ak (23 °C) [kJ/m2] 


22,2 


20,7 


21,3 




ak (-40 °C) [kJ/m2] 


7,6 


7,6 


• 7,8 




UUrCllolOD [INfllJ 


97 ft 
,u 


25,9 


26,4 




M\/R fOOCiMCW mini 




19,5 


18,7 




EHvlOdUl |MraJ 


ooon 
ZZoKJ 


2210 


2170 




,|-a fa/ 1 

Koaguiat [%J 


n -tc 
U, JO 


0,15 


0,075 
















Zum 


Erfindungs- 


Erfindungs- Erfindungs- 




Vernlpiph 




gemaB 


gemaB 


Versuch 

W V-^ 1 wUvl 1 


i 


9 


h 


1 


Kautschuk A 


Ao 


M2 


A 2 


A 2 


Verhaltnis AN/S in C 


25/75f&,o\ 




25/75(C 6 ) 25/75(C 7 ) 


MAM ftphalt F%1 in R 




A 

*T 


4 


6 


Menae \°/a\ von B 


4 


4 


2,5 


2,5 


Elektrolvt 


ohne 


KOH 


KOH 


KOH 


Menae Elektrolvt f%l 

IVIwI lUw I— 1 V> f\LI wly I ^ /OJ 




0,54 


0,27 


0,27 


Initiator 


KPS 


KPS 


KPS 


KPS 


TeilchenaroBe von C 


207 


350 


358 


362 


dso [nm] 
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Paten tanspruche 

1.. Verfahren zur Agglomerisation mindestens eines in wassriger 
5 Phase dispergierten Kautschukes (A) durch Zugabe einer Dis- 

.persion mindestens eines Agglomerationspolymerisates (B) in 
wassriger Phase dadurch gekennz eichiiet , daB man als B ein Ag- 
glomerisationspolymerisat verwendet, das im Wesentlichen 
keine freien Sauregruppen enthalt und die Agglomerisation in 
10 Gegenwart mindestens eines basischen Elektrolyten durchfuhrt, 

wobei als basischer Elektrolyt ein organisches oder anorgani- 
sches Hydroxyd eingesetzt wird. 

2. Verfahren, nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
15 als Agglomerisationspolymerisat B ein Copolymerisat aus 

(bezogen auf B) 

bl) 80 bis 99 , 9 Gew.-% mindestens eines (Ci-C4~Alkyl) esters 
der Aery Is dure und 

20 

b2) 0,1 bis 20 Gew.-% eines Acrylamides 
einsetzt . 

25 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als basischen Elektrolyten KOH verwendet, 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennz eich- 
net, daB man als Kautschuk A einen Dienkautschuk aus (bezogen 
30 auf A) 

al) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Diens mit konjugierten 
Doppelbindungen und 

35 a2) 0 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren mono- 

ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

einsetzt. 

40 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis A, dadurch gekennzeich- 

net, daB man den basischen Elektrolyten in einer Menge im Be- 
reich von 0,01 bis 1,5 Gew.-% f bezogen auf A, einsetzt. 

6. Verwendung der mittels des Vjerf ahrens gemaB den Anspruchen 1 
45 bis 5 agglomerierten Kautschuke A zur Herstellung von Pfropf- 

polymerisaten (C) . 
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Pfropfpolymerisate C, en thai tend (bezogen auf C) 

cl) 30 bis 95 Gew.-% eines der mittels des Verf ahrens gemaB 
den Anspruchen 1 bis 5 agglomerierten Kautschukes A und 

. c2) 5 bis 70 Gew.-% einer Pf ropfgrundlage, 

Verwendung der Pfropfpolymerisate C gemaB Anspruch 7 zur Her 
stellung thermoplastischer Forramassen (D) . 

Thermoplastische Ponnmassen D, enthaltend Pfropfpolymerisate 
C gemaB Anspruch 7. 

10. Verwendung von thermoplastischen Ponnmassen D gemaB Anspruch 
15 9 zur Herstellung von Formkorpern, Polien oder Pasern. 

20 

25 

30 

35 

40 
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